e f'.'.'.‘f-rimiiiii'}“':"’:?

Bumpssasssssnenn SR@QR WATSssaaRssssuny
MUEGYETEM 1782
BUDAPESTI MUSZAKI ES GAZDASAGTUDOMANYI EGYETEM

GEPESZMERNOKI KAR

POLIMERTECHNIKA TANSZEK

WILDE JOZSEF
TDK DOLGOZAT

SZEN NANOCSO ES SZENSZAL TARTALMU HIBRID

KOMPOZITOK FEJLESZTESE

Témavezeto:
Mészaros LaszIo

Adjunktus

Konzulens:
Szakdcs Jozsef

Doktorandusz

BUDAPEST, 2014



ii



KOSZONETNYILVANITAS

Ezaton szeretnék koszonetet mondani Szakacs Jozsef doktorandusz tUrnak, amiért
faradtsagot nem ismerve segitett engem a dolgozatom elkészitésében és elmélyitette
tuddsomat a polimerek kutatasanak teriiletén. Haldval tartozom dr. Mészaros Laszlo
tanar Grnak, amiért szaktudasaval a munkamat tokéletesitette. K6szonom sziileimnek,
hogy jo nevelésiikkel megalapoztdk palyafutdsomat. Végezetiil pedig szeretném

megkdszonni Istennek, hogy lehetové tette szamomra a dolgozatom elkészitését.

iii



TARTALOMJEGYZEK

KOSZONCNYIIVANTLAS ....eeievieieiieieiieeeiee ettt ettt e e e e s e e e saa e e s baeesnaeenane iii
JEIOIESEK JEGYZEKE ...cneiiieiiiiieiteee ettt sttt s \%
1. BEVEZELES ..o 2
2. Szakirodalmi AtteKINtES .......cocueeriieiiiriieiieeeee e 4
2.1. Poliamid 6 matrixti mikroKompozitoK........cccceervveenrveeniieeniieenieeesieeene 4
2.2. Poliamid 6 matrixii nanoKomMpPOZitoK.........cceevvierierriieniieniienieeieesie e 8
2.3. Poliamid 6 matrixt hibrid KOmpozitoK.........ccceeeeiieeviieriieiniieeriieerieenne 11
2.4. Szakirodalmi attekintés Osszefoglalasa, célkitlizeés.........ccevvrrviinnuiennnnnnee. 15
3. A felhasznalt anyagok €s berendez€sek ..........oovuvrvieniiniiiiniiniiienieeieeeeeieeeene 17
3.1. A felhasznalt alapanyagok ..........coocueeiiiniiiiiiniiieeeeeeeeee 17
3.2. Alkalmazott berendezések és vizsgalati modszerek ........cocceeveeeivennennnen. 18
A, KISEIIOH TESZ ittt ettt ettt be et s se e neeaees 20
4.1. MEFI-VIZSZALAL ..ottt e 20
4.2. Szakito,- €s hajlitdvizsSgalatok .......ccueeviuieiriiiiiiiiiieeeeceeeeeee e 21
4.3. Toretfeliiletek vizsgalata pasztazo elektron mikroszkoppal...................... 25
5. OSSZEFOGLALAS/EREDMENYeK ERTEKELESE .......covoviuuiireiieceecererenne. 31
6. IRODALOMIEGYZEK ......oouruumriimmrrinrninessenesessnessssessesessesssssssessssessssessenees 32

iv



JELOLESEK JEGYZEKE

Latin betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzés, érték Meértékegység
p nyomas (pressure) bar
T hémérséklet (temperature) °C
Tyg iiveges 4tmenet hémérséklet (glass transition temperature) °C
Gorog betiik

Jelolés Megnevezés, megjegyzes, érték Meértékegység
o alfa kristalyossag -

Y gamma kristalyossag -
Roviditések

Rovidités Megnevezés

PE polietilén (polyethylene)

PP polipropilén (polypropylene)

GF tivegszal (glass fibre)

BF bazaltszal (basalt fibre)

PAG poliamid-6 (polyamide-6)

PA1010 poliamid-1010 (polyamide-1010)

PA1212 poliamid-1212 (polyamide-1212)

CNT szén nanocsé (carbon nanotube)

CNF szén nanoszal (carbon nanofiber)

DSC differencidlis pasztazo kalorimetria (differential scanning calorimetry)
SEM pasztazo elektronmikroszkop (scanning electron microscope)
MWNT tobbfala szén nanocsé (multiwalled carbon nanotube)

MMT montmorillonit (montmorillonite)

MFI folyasi mutatészam (Melt Flow Index)

TEM transzmisszios elektronmikroszkdp (transmission electron microscope)



1. BEVEZETES

Hosszi id6n keresztiil a jelentds mechanikai igénybevételnek kitett szerkezetek
tobbnyire fémekbdl és azok Otvozeteibdl késziiltek, azonban az anyagtudomany
fejlodésével egyre inkdbb lehetdség nyilik az ilyen elemek gyartasara polimerekbdl és
polimer matrixi kompozitokbol. Ezek az anyagok kozel azonos mechanikai
tulajdonsdgok (mint példaul rugalmassdgi modulusz) mellett szamos elényos
tulajdonsaggal rendelkeznek (példaul kicsi a stiriségiik), igy fejlesztésiik napjainkban
idoszerli. A polimerek kompozitok merdben 11j fejlesztési teriilete a hibrid kompozitok
eldallitasa, amelyek esetében legalabb harom kiilonb6zd fazis van jelen, melybdl
legalabb kettének azonos a célja. Az ilyen ujfajta anyagok egyik kevésbé kutatott
teriilete a mikro,- €s nano méretii erésitéanyagot is tartalmazo rendszerek. Napjainkban
szamos kutatds foglalkozik a hibrid kompozitok tulajdonsdgainak vizsgalataval ¢s a
lehetséges kereszthatasok feltarasaval, valamint eme anyagok felhasznélési teriileteinek
bovitési lehetdségével. Erre jo példa azok alkalmazasa nanoméretli aramkori elemként,
lizemanyagcelldban proton ateresztd membranként, fogaszati tdmdanyagként,
karcmentes hidrofob paratlanitd feliileti bevonatként, antisztatikus feliileteken, vagy
éppen korrézidvédelemre [1].

A poliamidok, azon beliil is a poliamid 6 a miszaki életben kedvelt részben
kristalyos termoplasztikus polimer. J6 mechanikai tulajdonsdgai miatt jo alapja lehet

polimer kompozitok 1étrehozasanak, ezért hasznalom ezt az anyagot.

Polimer kompozitok kdzkedvelt anyaga a szénszal, ami egy koriilbeliil 5-10 mikron
atmérdjli mesterséges erdsitbanyag. A szalak az acélnal akar tizszer nagyobb
szilardsadggal is rendelkezhetnek, mig stirliségiik az egy oOtdde. A repiil6iparban,
Grtechnologidban, versenyautd vazakban, golfiitOkben, zsebkésekben vagy sisakokban,
azaz kiilonféle sporteszkozokben (1. dbra) ma mar kozkedvelt és elengedhetetlen

alapanyag.



1. abra: Szénszalas sisak [2] és szénszal erdsitésii zsebkések [3]

A PA6 matrixot leggyakrabban iivegszallal erdsitik, szénszalat hasznalni
erésitbanyagként ritka, azonban beszerzése ardnak csokkend tendencidja miatt a
jovoben hére lagyuld matrixokban is felhaszndldsra keriilnek. A nanoméretii
erdsitdanyagok koziil a szén nanocsovek széles korben elterjedtek az iparban, szamos
kutatas kozéppontjaban vannak. A szén nanocsovek, mint neviik is mutatja nano méretd,
belill iires henger alaku szerkezetek, aminek falat azonos, egymassal kovalens kotéssel
Osszekapcsolodo szénatomok alkotjak. Par nanométeres atmérdjiikhoz képest a hosszuk
tizezerszer vagy akar szazezerszer is nagyobb lehet, ennek kdszonhetéen fajlagos
feliiletik nagy, amely segitheti a megfelelé adhézio kialakitasat. Mechanikai
tulajdonsagai egy nagysagrenddel jobbak lehetnek a mikroméretli erdsitdszalakhoz
képest, ezért a szén nanocsdvet a mai anyagtudomanyi kutatasokban eldszeretettel
alkalmazzak. A mikroméretli erOsitOszalak hatdsat nem rontjak, hanem egyiitt varhatéan
még jobb mechanikai tulajdonsadgokat eredményezhetnek, hibrid hatas 1éphet fel, mar
kis erdsitbanyag tartalom esetén is. A felsorolt indokok miatt kiilonds figyelmet
érdemelnek a polimertechnologiai kutatasok terén [4].

Vizsgélataim sordn célom a hibrid kompozitok hagyomanyos, az iparban
elészeretettel alkalmazott technologidkkal valo eldallitisa a kordbban bemutatott
anyagok hasznélataval. Olyan hibrid kompozitok fejlesztése melyek mechanikai
tulajdonsagai javulnak a hibridizaci6 hatdsara. A 1étrehozott kompozitok esetén
vizsgdlom a kiilonb6zé erdsitdanyagok hatdsat a mechanikai ¢€s morfologiai

tulajdonsagaira.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

A kovetkezd fejezetben ismertetem szakirodalmi kutatdsomat, ahol a kiilonb6zd
kompozitokat és az azokkal elért eredményeket mutatom be. A kilonféle
erOsitbanyagok hatasdnak megismerése ¢s megértése ¢érdekében elOszor a
mikrokompozitokkal elért irodalmakat mutatom be, majd a nanokompozitok

kovetkeznek, végezetiil pedig a hibrid kompozitokkal foglalkozom.

2.1. Poliamid 6 matrixi mikrokompozitok

A polimer kompozitok kis stiriségiik és jo mechanikai tulajdonsagaik miatt igen
széles korben alkalmazott anyagok. Fejlesztésiik intenziv, hiszen ujabb és ujabb
potencialis erOsitOanyagok és matrix anyagok jelennek meg, valamint a polimerek
tulajdonsagainak és viselkedésének leirdsa Osszetett tudomdny, szdmos feltaratlan
tertilettel. A poliamid 6 (PA6) a miiszaki ¢életben egy kedvelt matrixanyag, mivel jo
hoéstabilitassal, alacsony dielektromos allandéval ¢és magas hiuzoszilardsaggal
rendelkezik, tovabba nagy keménységgel, jo kifaradasi szilardsagi és csillapitasi
képességgel és kopasallosaggal bir [5]. Az iparban és kutatasokban tobb kiilonféle
szalas erdsitbanyagot alkalmaznak. Ilyenek példaul az iivegszal - amely az iparban az
egyik legelterjedtebb-, a nagy teljesitményii kompozitokban alkalmazott szénszal,
valamint aramid szal. A szénszal (CF) jo mechanikai, hétani és elektromos
tulajdonsagokkal bir, valamint slirliségéhez viszonyitva nagy szilardsaggal rendelkezik.
Ez okok miatt a szénszallal erdsitett kompozitok sok kutatd figyelmét felkeltették. A
kompozit tulajdonsagait szdmos dolog befolydsolja, nem csak a matrix vagy az
erOsitbanyag tipusatol fiiggnek, hanem feldolgozasi eljarastdl, széalhosszusagtol,
szaltartalomtol, szalorientaciotol, és a szal-matrix adhéziotol. Ez adja a kompozit
technologia komplexitasat.

Nevin és tarsai [6] szénszallal erdsitett PA6 matrixi kompozitokat vizsgaltak,
melyeket dmledékkeveréses (extrizid) modszerrel allitottak eld. A probatesteket pedig
a legelterjedtebb, noha eme eljarasok soran a szalak jelent6s mértékben téredeznek. A
szalak tordelddése a széal-polimer, szal-szal vagy szal-szerszamfal kolcsonhatas
kovetkezményei [6]. A vizsgalatok kozéppontjdban az eljardsok szaltdredezé hatasa
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miatt sz€nszal tartalom ¢€s hossza, valamint a kompozit mechanikai tulajdonsagai k6zotti

Osszefiiggés volt.

A 2. (a) és (b), valamint a 3. abran a szaltartalom befolyasat lathatjuk a

szakitoszilardsagra, huzo6 rugalmassagi moduluszra és a huzoszilardsagra.
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2. abra: PA6 matrixi szénszal erdsitésii kompozitok hizo szilardsaganak (a) és szakitoszilardsaganak (b) alakuldsa a

szaltartalom fiiggvényében [6]

Megfigyelték, hogy a CF tartalom novelésével a huzoszilardsagi és modulusz értékek
is nének. Masfeldl, a szalhossz az altaluk vizsgalt szalhossz-tartomanyban (0,6 és 1,2
cm) nem befolyasolta jelentésen ezeket az értékeket. Azonban a 20 tomeg% szénszal
tartalom esetén meg kell jelenni ennek a hatasnak. Megjegyzem, hogy a kutatok altal

alkalmazott linearis kozelités hibas kovetkeztetésre adhat okot.
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3. dbra: Szénszallal erdsitett kompozit hizo rugalmassagi moduluszanak alakuldsa a szaltartalom fiiggvényében [6]

A szénszél tartalom szakadadsi nyutlas értékekre gyakorolt hatdsat a 4. abra
szemlélteti. A tanulmany alapjan a CF tartalom novelésével a szakadasi nyutlas értéke

csokkent mindkét vizsgdlt szalhossz esetén, azonban a csokkenés mértéke a két
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szalhossz esetén eltérd. Ezt azzal magyaraztdk, hogy a szakitd vizsgéalat soran a
mikrorepedések a  szalak  végein  keletkeznek eme  pontok  nagyobb
fesziiltségkoncentracidja miatt [6]. Ezt kovetden ezek a mikrorepedések a szal hossza
mentén terjednek tovabb a szal-matrix hatarfeliiletén. Amint a repedések elérnek egy
kritikus értéket, a kompozit eltorik. Ez magyarazza, hogy a szalvégzddések

mennyiségének novekedése miért csokkenti a szakadasi nyulds értékét.

450
400 01.2em CF
S 30 HWPAG
b 380
2 -
:-i 300 F2
22s0] e
z 200
=
_a 150
g 100
w
50 @
0 rY‘?“YTT"‘mY"Y‘TY‘?‘m“YTFY”TTT‘T?‘Y*H"IYT.;Y;'Y"TYT“’"“
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
CF tartalom (tomeg%)

4. abra: Szénszallal erdsitett kompozit szakadasi nyuldasanak alakuldsa a szaltartalom fiiggvényében [6]

Botelho és tarsai [7] szénszal erGsitésti poliamid 6 és poliamid 6.6 matrixa
mikrokompozitok mechanikai tulajdonsagait vizsgaltak, magasabb széntartalom mellett
(40-60%). A mintadarabokat sajtolassal (film-stacking) allitottak ¢l6, a poliamid lapokat
és szénszalakat 250 illetve 270 °C (elébbi poliamid 6, utdébbi pedig poliamid 6.6
esetén), 2 MPa-os nyomast alkalmazva egyesitették. A szakitovizsgalatok eredménye az

1. tdblazatban lathatok.

Szénszaltartalom [tomeg%]
Tulajdonsag 40 50 60
Szakitoszilardsag [MPa] 296+5,4 393423 410+£32
Huz6 rugalmassagi modulusz [GPa] 28,3+1,9 48,1+1,5 50,2+1,6

1.  tdblazat: Poliamid 6 matrixu nagy tomegszdzalékban szénszallal erdsitett mikrokompozitok hiizo-

mechanikai tulajdonsagai [7]



Az eredményekbdl latszik, hogy ilyen nagy szénszaltartalom tartomdnyban tiz
tomegszazalék kiilonbség mekkora ndvekményt eredményezhet, igy példaul a 40
tomeg%-os mintadarabhoz képest az 50 tomeg% CF-et tartalmazo probatesteken mért
szakitoszilardsdg és rugalmassdgi modulusz is jelentds novekedést mutat. Tovabb
novelve az erdsitbanyag tartalmat azonban azt tapasztaljuk, hogy az mar csak kis
mértékben javitotta a mechanikai tulajdonsagokat. A tanulmanybol tovabba kideriil,
hogy a szakaddsi nyualds érték nem mutat nagy eltérést a harom kiilonb6zo

szénszaltartalom esetében.

Luo ¢és kutatotarsai [8] poliamid 6 matrixd 20 tomeg% szénszal tartalmi
mintadarabokat froccsontottek, melyek alapjaul szolgald granuldtumok az Gjdonsagnak
szamitd Ugynevezett mag-héj technologiaval késziiltek, amely soran pultrizidhoz
hasonl6 eljaras soran polimerrel vonjak be a szalak feliiletét. Igy létrejott anyag esetén
jol beallithat6 a kiindulo szalhossz. A szalakat a kutatds soran a kutatd csoport latta el
sizinggal. A felhasznalt sizing oldat izocianattal médositott epoxy emulzid volt. A
mechanikai vizsgalatok eredményeként a kutatdcsoport azt kapta, hogy az anyag
tulajdonsagok  csucsértéket mutatnak 22 tomeg%-0S sizingoldat esetén. A
szakitovizsgalatot ~ kdvetden a  mintadarabok  toretfelilletérdl  pasztazo

elektronmikroszkopos felvételeket készitettek, melyeket az 5. dbran lathatunk.

5. abra: PA6 matrixu impregnalt szénszallal erédsitett kompozitok toretfeliiletének képe 10 témeg% (a), 22 tomeg%
(b) és 30 tomeg% (c) sizingot tartalmazo oldattal valo kezelés esetén [8]
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A toretfeliiletr6l késziilt képeken megfigyelhetd, hogy 10 tomeg%-0s oldattal kezelt
szalak esetén a matrix és a szal kozott nem figyelheté meg jo kapcsolat. A 22 tdmeg%-
os oldat esetén kompakt szal-matrix hatarfazist sikertilt elérni, mint a képen kiveheto.
Tovabba a kép azt mutatja, hogy egyes esetekben matrixanyag a szénszal feliiletén is
megfigyelhetd, ami jobb adhéziora utal a vartnal. Ez 6sszhangban van azzal a mérési
eredménnyel, mely szerint a 22 tdmeg%-os oldattal valé impregnalast kdvetden fog a
kompozit a legjobb mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezni (a kutatdsban ezt a
hajlitd,- és huzodszildrdsagnal mutattdk ki), mivel a matrix a terhelést hatékonyabban

tudta atadni az erdsitGanyagnak.

2.2. Poliamid 6 matrixi nanokompozitok

A nanokompozitok f6 tulajdonsaga, hogy erdsitdanyaginak legaldbb egyik
dimenzidja nanoméretli. Lemezek esetén egy, szalak esetén kettd, gdmbdk esetén harom
dimenzi6 tartozik a nanoméret-tartomanyba. A nanoméretii anyagok fajlagos feliilete-
az egy grammra juté feliilet- nagy: tobb szaz, esetleg ezer négyzetméter/gramm. Ez a
nagy fajlagos feliilet a lehetséges kolcsonhatasok kovetkeztében megvaltoztathatja a
matrix tulajdonsédgait. Elvileg kis mennyiségli anyaggal is nagy tulajdonsagvaltozast
érhetiink el [9].

Cai ¢és tarsai [10] szén nanoszallal (CNF) erdsitett poliamid 1212 matrixa
nanokompozitokat vizsgaltak. A probatesteket sajtolassal allitottdk eld, majd nyujtasnak
vetették ald, a szal,- €s a polimerlanc orientdldsa céljabol. Ezt kovetdéen a

mintadarabokat szakitovizsgalatnak vetették ala, amelynek eredményeit a 6. abra
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6. abra: Szén nanoszallal erdsitett poliamid 1212 matrixu kompozit szakitoszilardsaganak és szakadasi nyulasanak

alakuldsa az erdsitéanyag tartalom fiiggvényében [10]
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A mérés eredményeként azt kaptadk, hogy a tiszta PA1212 probatest 328 MPa-0s
szakitoszilardsagahoz képest 0,3 tomeg%-os CNF erdsitéssel 373 MPa-os értéket ér el a
kompozit. Mivel az eloszlatottsag fontos befolyasold tényezd, a tulzott mennyiségii
nanorészecske szerkezeti hibakhoz vezethet (aggregatumokhoz). Ez a mérések alapjan
szintén beigazolddik, mivel a szakitoszilardsag érteke csokkenni kezd 0,3 tomeg%-nal
magasabb erdsitéanyag tartalom esetén. Ez a javulas tobb Osszetevl eredménye, igy a
szalak rendezettsége, a matrix orientdcidja és annak kristalyszerkezete is hatdssal lehet
ra.

Zeng ¢és tarsai [11] tobbfali szén nanocsével (MWNT) erdsitett poliamid 1010
matrix kompozitok mechanikai tulajdonsdgait ¢és kristalyszerkezetét vizsgaltak,
amelyeket in-situ polimerizacioval és omledékkeveréses modszerrel allitottak eld. A
szakaddasi nyulas és a rugalmassagi modulusz értékek a 2. tdblazatban tekinthetéek meg.
A ’B’ utdtaggal ellatott anyagok dmledékkeveréses modszerrel eléallitottak, mig a tobbi

In-situ polimerizacidval késziilt.

Mintadarab MWNT tartalom Huz6 rugalmassagi modulusz Szakadssi nyélds [%]
[tomeg%] [MPa]
PA 1010 0 1021 37
NTPA-1 1 1301 35
NTPA-2 2,5 1302 31
NTPA-5 5 1449 23
NTPA-10 10 1748 17
NTPA-20 20 1813 9
NTPA-30 30 1912 5
NTPA-5B 5 1226 27
NTPA-10B 10 1694 19
NTPA-30B 30 1769 8

2. tablazat: In-situ polimerizacioval és omledékkeveréses modszerrel eldoallitott tobbfalu szén nanocsdovel erdsitett
poliamid 1010 matrixii nanokompozitok mechanikai tulajdonsagainak alakuldsa az erdsitétartalom fiiggvényében
[11]

A tablazatbol kivehetd a huzd rugalmassadgi modulusz, mint fontos mechanikai
jellemzd javulasa a CNT tartalom novelésével. Ez a javulas két fontos tényezd

eredménye a tanulmany szerint: a nanocsovek megfelelé diszperzidja a matrixban,
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valamint az erds adhézi6 a polimerlanc és a nanoméretii erésitdanyag kozott. A kutatok
varakozéasai beigazolddtak azzal kapcsolatban, hogy az omledékkeveréssel eldallitott
mintadarabok alacsonyabb modulusz érték novekedést mutatnak azonos szén nanocsd
tartalom mellett, mint az in-situ polimerizacioval eléallitott parjuk. Zeng tarsaival
tovabba azt a kovetkeztetést is levonta, hogy a mechanikai tulajdonsdgok nem lineérisan
javulnak az erésitéanyag tartalom novekedésével.

A tobbfalu szén nanocsovek poliamid 6 morfologiajara gyakorolt hatasat vizsgaltak
Brosse ¢€s tarsai [12]. A mintadarabokat dmledékkompaundalassal allitottak eld, amely
paramétereit tobb megel6zé mérés soran optimalizaltdk, igy a keverés iddtartamat,
hémérsékletét és a keverdelem forgéasi sebességét. A morfologia valtozdsira a
differencidlis pasztazo6 kalorimetria (DSC) mérés eredményeibdl lehet kovetkeztetéseket

levonni. A mintadarabok hiilési gorbéje lathato a 7. abran.

| PA10NT-200
PASNT-200
PA3NT-200

7 PA1NT-200

0,5
——

Exo ——

PAO.1NT-200

Hoéaram [J/g]

PAONT-200

—_—m-m -
100 150 200 250
Homeérséklet [°C]

7. abra: Tébbfalu szén nanocsével erdsitett poliamid 6 matrixu kompozit hiitési gorbéje a differencidlis pdsztazo
kalorimetria mérési eredménye alapjdan [12]

Az omledék nem izotermikus kristalyosodasat 10 °C/perc hiitési sebesség mellett
vizsgaltak. Jelentds valtozast lathatunk a kristdlyosodasban a nanocsdtartalom
fliggvényében. A tiszta PA6 esetén az atalakulasi cstcs élesen kitlinik, és maximuma
189 °C. Ezzel szemben minden szén nanocsOvel erdsitett kompozit esetén ez az
atalakulasi csucs szélesebb, emellett magasabb hdmérsékletre is kinyulik, valamint két
részre oszlik. A magasabb homérséklethez vald cstcsot 2-esnek, az alacsonyabb
hémérséklethez tartozot 1-esnek indexelve, azt latjuk, hogy magasabb erdsitdanyag
tartalom esetén mindkét érték magasabb homérséklet felé mozdul, tovabba a 2. cstlcs
egyre jelentdsebbé valik az 1-eshez képest. Az olvadashoz sziikséges

entalpiavaltozasbol a gép kiszamolta a kristalyos részaranyt, és a kutatasbol kidertilt,
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hogy ez az érték nem valtozott szamottevéen semelyik nanokompozit esetén. A
mintadarabok toretfeliiletérdl transzmisszios elektronmikroszképpal (TEM) felvételeket
készitettek, melybdl latszott, hogy a CNT tartalom ndvelésének hatasara a kristalyok
szerkezete atalakult, és a lamellak shish-kebab szerkezetiivé alakultak at. Ebbol arra

kovetkeztethetiink, hogy a szén nanocsé jo gocképzo.

2.3. Poliamid 6 matrixu hibrid kompozitok

Shen és tarsai [13] a poliamid 6 matrixa iivegszallal és szén nanocsdvel erdsitett
laminatumok mechanikai tulajdonsagait vizsgaltak, amely soran a mintadarabokat
szakito vizsgalatnak vetették ala. A mintak iivegszal tartalma 30+2 térfogat% volt, mig
a szén nanocsodveket a kiilonb6zo termékekben 0,5; 1; 2 és 4 tomeg%-ban adagoltak.
Bemutattak, hogy mar kis mennyiségli nanorészecske is jelentds hatdssal van a

mechanikai tulajdonsagokra (3. tablazat).

CNT Huz6 rugalmassagi Huzoészilardsag Szakadasi nyulas
[tomeg%] modulus [GPa] [MPa] [%]
0 2,71+0,01 74,1+0,17 29,5+0,3
0,5 2,86+0,02 80,1£0,15 30,6+2,3
1 2,91+0,04 83,5+0,56 33,3%1,7
2 3,00+0,01 84,3+0,05 34,4+1,8
4 3,16+0,03 87,2+0,12 29,6+2,7

3. tabldzat: PAG6 matrixi hibrid kompozitok mechanikai tulajdonsdgainak vltozdsa a szén nanocsé tartalom
fiiggvényében [13]

Ezekbdl a mérési eredményekbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a nanoadalékolasu
hibridkompozitok mechanikai tulajdonsagai jobbnak bizonyulnak, mint az azonos
mikroszallal erdsitett mintadarabok. Magasabb erdsitdanyag tartalom esetén
megfigyelhetd, hogy a szakadasi nyulds csokkenni kezdett. A huzo vizsgalat soran a
szakadasi nyulds csokkenése egy adott erdsitdanyag tartalom felett a nem megfeleld
eloszlatds jele lehet, ami igy mar nem erdsitd,- hanem toltdanyagként funkcionalnak.
Arra kovetkeztetek tehat, hogy az aggregatumok felbontdsa jelen esetben mar nem volt
sikeres, valamint a feldolgozas sordn 0 aggregatumok keletkezhettek. Az egymas mellé
rendez0dott nanocsdvek az anyagban mar hibahelyként, fesziiltséggyiijté pontként

viselkedhetnek, amely megtori az anyagfolytonossagot. Ez az anyag ridegebb
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viselkedéséhez vezet. Az aggregatumok a rossz eloszlatottsdgot jelentik, ami tobbek
kozott a szén nanocsovek jellegzetes tulajdonsdga, mivel ezek az anyagok nagyobb
affinitdst mutatnak az egymas mellé rendezédésre mint a matrixszal vald adhézidra,
valamint geometridjuknak koszonhetden hajlamosak egymasba hurkolddni.

A kutatécsoport vizsgalta az eldallitott kompozitok hdtani tulajdonsagait és
éghetdségét. A termikus degradacié a polimerben lanchasadassal és gyokképzodéssel
kezddédik, a nanocsdé a kompozitban azonban ezt a deformacidt késlelteti, ezaltal
novelve a hdstabilitast. Mivel a CNT magas hdvezetési tényezdvel rendelkezik, 200-
3000 W/mK értékkel szobahdémérsékleten, polimerekkel vald egyiitt alkalmazéasa a
nanokompozit hévezetésének és stabilitdsanak javitdsat eredményezi. A 4. tablazatban
lathaté a nanokompozitok hdvezetési tényezdjének drasztikus valtozasa, az érték 4

tomeg% CNT esetén 180%-0t ndvekedett.

CNT a matrixban [tomeg%] 0 0,5 1 2 4
Nanokompozitok hovez. tényezdje [W/mK] 0,10 0,15 0,19 0,22 0,28
Novekedés [%] 0 50 90 120 180

4. tablazat: Poliamid 6 matrixi tivegszallal és szénszallal erdsitett kompozitok hévezetési tényezdjének alakuldsa [13]

Az eldallitott mintadarabok égési tulajdonséagait univerzalis cone kaloriméterben
hataroztdk meg. A szerkezetben az oxigénfogyasztast hatarozzdk meg, majd ebbdl
kovetkeztetnek a hokibocsajtasra, mivel a két érték kozott kapcsolat van [14]. A CNT
jelenlétének hatdsara a gyulladasi id6 novekedett, valamint a hékibocsajtds maximuma

1s késobb jelentkezett.

Loy
o

g-h
o

o
o

o
o

[~
o

o
o

- A NN W W
(44
o

(4]
S 3

o

Atlagos hékibocsajtas [kW/m?]

100 150 200 250 300
1dé [s]
| — TisztaPA6 —-05%CNT —o— 1% CNT ——2%CNT  —o—4% CNT|

=)
&

8. dbra: Poliamid 6 matrixu hibrid kompozitok datlagos hékibocsdjtasanak alakuldsa idd fiiggvényében [13]
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Mészaros ¢€s tarsai [15] poliamid 6 matrix(i bazaltszal (BF), valamint montmorillonit
(MMT) tartalmt hagyoményos ¢és hibridkompozitokat vizsgaltak. A probatestek minden
esetben 30 tomeg% bazaltszalat valamint 1 tdmeg% rétegszilikatot tartalmaztak.

Megfigyelték a mechanikai tulajdonsagokban, hogy a rétegszilikat mind a nano,
mind pedig a hibrid kompozit esetén novelte a szilardsagi értékeket. Az anyagok
statikus-mechanikus tulajdonsagai mutatjak az erdsités hibridizaciojanak elonyosségét.
Ez nem magyardazhatdé egyszerien a keveréktorvénybol. A  montmorillonit
megvaltoztatta a matrix tulajdonséagait, azonban egy nagyobb erdsségli matrix nem
feltétleniil eredményez erésebb kompozitot. Egy kompozit mechanikai tulajdonsagait
foleg az Osszetevok feliileti viselkedése hatdrozza meg. Az eredményekre jobb
magyarazatot ad az, hogy a nanorészecske tartalmu matrix hatékonyabban tudja a

terhelést atadni a bazaltszalakra.

HGz6 rugalmassagi Hajlito rugalmassagi
Anyagok modulusz Huzoszilardsag modulusz Hajlitoszilardsag
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
PA6 1816 54,3 1189 333
PAG6+MMT 2567 63,2 1532 48,2
PA6+BF 5353 109,2 4672 124,7
PAG+BF+MMT 5875 123,7 5715 152,1

5. tablazat: Poliamid 6 matrixi kompozitok mechanikai tulajdonsaganak valtozdsa az dsszetétel fiiggvényében [15]

A szakitasi  vizsgalatokat  kovetden  a  toretfelilletekr6l — pasztazo
elektronmikroszkoppal (SEM) készitettek felvételeket. A 9/A abran a csak
montmorillonittal erdsitett poliamidban jelen levd aggregatumrol lathatunk képet. Ezek
az aggregatumok torések kezdeti pontjai lehetnek. A felvétel alapjan az aggregatum és a
matrix kozott jo adhézios kapcesolat jott 1€tre, €s ez még a torés utdn is fennmaradt. A
1étrejove  gocok ellenére az MMT erdsités pozitivan befolyasolta a mechanikai
tulajdonsagokat. A 9/B. abra a bazaltszallal és montmorillonittal erdsitett mintadarab
feliiletérdl lathatunk felvételt. Kivehetd a szdlszakadés jellegzetes képe, valamint egy
néhany szalkihuzodas is. A csekély mennyiségli szalkihuzodas a megfeleld adhéziora
utal a bazaltszal ¢és a PA6 matrix kozott, ami megmagyardzza a kompozit magas

hajlitd,- és huzo szilardsagi értékeit.
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9. dbra: Poliamid 6 matrixu montmorillonittal (4) és bazaltszallal erésitett hibrid kompozit (B) torésfeliiletének
pdsztdzo elektronmikroszkdpos képe [15]
Vizsgalataik soran tovabba az MFI mérések eredményeként meg tudtdk allapitani,
hogy a froccsontés kdnnyen kivitelezhetd nano,- és mikro erdsitdanyagot is tartalmazo
granulatum esetén is. Beigazolodott, hogy a viszkozitds erdsitdanyagok hozzaadasaval

nétt, ami az 6mledék kompaundalasa kdzben 1étrejovo nyirderdt is megndvelte.
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2.4. Szakirodalmi attekintés osszefoglalasa, célkitlizés

A szakirodalmi kutatds soran harom kiilonboz0 teriiletet vizsgaltam meg: el6szor a
mikrokompozitok, majd a nanokompozitok, végiil pedig a hibrid kompozitok
tudoményagaban elért eredményeket. Kezdeti célom annak vizsgalata, vajon a
kiilonb6z6 nagysagrendbe tartozo erdsitdanyagok képesek-e oly modon egyiittmiikddni,
hogy a mechanikai tulajdonsdgok javulasa kovetkezzen be. A szakirodalmi attekintés
alapjan elmondhato, hogy a hibrid kompozitok Iétrehozasanak lehet 1étjogosultsaga a
mechanikai tulajdonsagok javitdsara, hiszen a részecskék szdmos moddon kifejthetik

pozitiv hatasukat.

Cai ¢és kutatotarsai [ 10] vizsgalataik soran bemutattak, hogy megfeleld mennyiségben
a szén nanoszal (CNF) a szakadasi nyulas értékét megnovelheti. Zeng és tarsai [11]
ramutattak a tobbfalt szén nanocsé (MWNT) huzo6 rugalmassagi moduluszra gyakorolt

noveld hatasat.

A hibrid kompozitokkal kapcsolatos forrdsok kutatdsa soran arra az eredményre
jutottam, hogy megfeleld koriilmények kozott a hibrid hatas felléphet, vagyis a
kiilonb6z6é nagysagrendi erdsitdanyagok sikeresen egylitt dolgozhatnak. Shen és tarsai
[13] kimutattdk, hogy a hibrid hatds megjelenik a kompozit haz6é rugalmassagi
moduluszanak és htzoszilardsdganak javulasaban. Mészéaros és tarsai [15] hasonldan
kedvezd eredményeket mutattak ki a hajlito szilardsag és hajlitd rugalmassagi modulusz
értékeiben.

A hibrid kompozitok ma még kevésbé feltart teriilet, igy potencidlt latok
kutatasaban. Nagy lehetOséget jelenthet a miianyagtudomanyban, ha a jo tulajdonsag
mikrokompozitokat kis mennyiségli nanoméretii erdsitdanyaggal kiegészitve azok még
jobb teljesitményt nydjtsanak. Amennyiben a ndvekmény ar/érték aranyban is kedvezo,
akkor a hibridkompozitok a jovében egyre nagyobb teriiletet hddithatnak meg.

Kutatdsomban szénszal ¢és szén nanocs® erdsitésii poliamid 6 matrixi hibrid
kompozitokat vizsgalok. Célom olyan hibrid kompozitok eldallitisa melyek jobb
mechanikai tulajdonsadgokkal rendelkeznek, valamint ezek atfogd vizsgalata. ElGszor
extrudalassal eldallitom a vizsgalatra szant erdsitdanyagot kiilonb6zé mennyiségben
tartalmaz6 granulatumokat, majd ezeket részben felhaszndlom vizsgalatokra, részben

ezekbdl probatesteket froccsontok, majd ezeket vizsgalom. A mechanikai tulajdonsadgok
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koziil sort keritek szakitod, hajlitdé vizsgalatra, majd a probatestek toretfeliiletérdl
pasztazo elektronmikroszkop segitségével felvételeket készitek. A kompozit
granuldtumot szabvanyos MFI-mérésnek vetem ald. Az erdsitdanyagok morfologiara

gyakorolt hatasat DSC vizsgalatbol allapitom meg.
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3. A FELHASZNALT ANYAGOK ES BERENDEZESEK

3.1. A felhasznalt alapanyagok

Matrixanyag
Mitrixanyagom az A. Schulman GmbH altal gyartott poliamid 6 homopolimer
volt (SHULAMID 6 MV 13 F). MFI értéke 14,7 g/10 perc (2,16 kg; 230 °C), stirisége

1,13 g/cm? szobahdmérsékleten.

Szén nanocso

Kutatasomhoz a Nanocyl S.A. éltal eldallitott vékony tobbfalu szén nanocsovet
hasznaltam ( NANOCYL™ NC7000 series). A terméket szénhidrogének gbzfazisu
katalitikus bontasaval hoztdk 1étre. A szén nanocsovek atlagos atmérdje 9,5 nanométer,
atlagos hossza 1,5 um, felszine 250-300 m?/g. A forgalomba hozott anyagkeverék
széntartalma 90%. A szén nanocsOrdl pasztazd elekronmikroszképpal készitett kép

lathato a 10. abran.

28k0 ¥18. 668

10. abra: Szénnanocsé elektronmikroszkopi felvétele

Szénszal

A széler6sitéshez a Zoltek ZRt. altal gyartott Panex 35 Chopped Pellet 95 tipust
szénszalat hasznéltam fel. Atlagos hosszuk 6 mm volt. A dolgozatomban tovabbiakban

CF-el jelolom.
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3.2. Alkalmazott berendezések és vizsgalati modszerek

Extrudalas

A felhasznalt poliamid 6-ot €s a kompozitokat feldolgozas el6tt minden esetben
80°C-on, 4 oran keresztiil szaritottam. A kompozitok eldallitasa extriuzios
technologidval tortént. A megfeleld6 mennyiségli anyagok Osszemérése ¢és fizikai
keverése utdn, az alapanyag kompaundaldsa Labtech Scentific LTE 26-44 tipust
ikercsigas extruderen tortént. A csigak forgasi sebessége 25 ford./perc volt. A zonak
hémérséklete rendre (a behtizd z6natol kezdve a szerszam felé): 225-230-230-235-235-
240-240-245-245-245-250-250°C voltak.

Frocesontés

A frocesontést Arburg Allrounder Advance 370S 700-290 tipusu froccsontdégéppel
végeztem. A froccsontéssel eldallitott 4x10 mm-es névleges keresztmetszetii
probatestek megfelelnek az MSZ EN ISO 527-2 szabvanynak. A froccsaggregat
zondinak hémérséklete a behuzd zonatol rendre 255-260-265-270-275°C voltak. A
froccsnyomas 800 bar volt. Az eldallitott alapanyagok megnevezése és Osszetétele a 6.
tablazatban lathato.

Differencidlis Pasztiazo Kalorimetria (DSC)

A PAG6 ¢s a beldle késziilt kompozitok kristalyos csticsainak és kristdlyhanyadanak
meghatarozasdhoz TA Instruments Q2000 berendezést hasznaltam. A flitési és hiitési
sebesség 10°C/perc volt, a mérés inert atmoszféraban tortént mely N2 volt és 50
ml/perc-es aramlasi sebességgel rendelkezett. A kristalyossag szamitasanal a 100%-ban
kristalyos PA6 atlagos (az a,- és a y kristalyos modosulatok olvadashdje kiilonb6zd)
olvadashéje 230 J/g-volt [16].

Szakitovizsgalat

A tiszta PA6 ¢és a kompozitok szakitasat Zwick Z2020 tipusi univerzalis
szakitogépen végeztem el MSZ EN ISO 527-1:1999 szabvany szerint. A felhasznalt
poliamid 6 ¢és kompozit probatesteket szaraz allapotban vizsgaltam. A probatesteket
froccsontést kovetden vakuumban helyeztem el a vizsgalatok idejéig, igy azok nem
vettek fel nedvességet. A szakitds 5 mm/perc sebesség mellett tortént, minden

anyagtipus estén 5 probatestet szakitottam el. A vizsgalatbol a erd-elmozdulas
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diagramot kaptam, melybdl hazdszilardsagot ¢s huzo rugalmassagi moduluszt
szdmoltam.

Hajlitovizsalat

A froccsontdtt mintadarabokon harompontos hajlitovizsgalatot végeztem Zwick
72020 tipusu univerzalis terhelégépen MSZ EN ISO 178 szabvany szerint. A vizsgalat
eredményeképp erd-elmozdulds diagramot kaptam, melybdl késébb hatarhajlito-
fesziiltséget (illetve hajlitoszilardsadgot) €s hajlitd rugalmassagi moduluszt szamoltam.
Az aldtdmasztési tdvolsag 64 mm volt minden probadarab esetén, a hajlitas sebessége 2

mm/perc volt. Minden anyagtipusbdl 5 mintadarabot vetettem alé hajlitovizsgalatnak.

Anyag CF tartalom [tomeg%] CNT tartalom [tomeg%]
PAG 0 0
PA6/0,5CNT 0 0,5

PA6/ 1 CNT 0 1

PA6/ 10 CF 10 0

PAG6/ 10 CF/ 0,5 CNT 10 0,5

PA6/ 10 CF/ 1 CNT 10 1

PA6/ 20 CF 20 0

PA6/ 20 CF/ 0,5 CNT 20 0,5

PA6/ 20 CF/ 1 CNT 20 1

6. tablazat: Poliamid 6 matrixu kompozitok mechanikai tulajdonsaganak valtozasa az osszetétel fiiggvényében
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4. KISERLETI RESZ

Ebben a fejezetben bemutatom a kutatdsom sordn elvégzett vizsgalatokat és
ismertetem az eredményeket, valamint levonom azokbol az adott anyagokra vonatkozo

kovetkeztetéseket.

4.1. MFI-vizsgalat

Egy anyag fontos jellemzd paramétere az iparban a folyasi mutatészam, vagy angol
nevén Melt Flow Index (MFI). Vizsgalataim sordn az oOmledék viselkedésének
valtozasat is kutatni kivantam, melyre jelentds hatdst gyakorol az erdsitdanyagok

mennyisége ¢s mérete. A mérés eredményeit a 11. 4brdn mutatom be.
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11. abra: PA6 matrixu mikro,- nano,- és hibrid kompozitok MFI mérdszamanak valtozasa az erdsitéanyagtartalom
fiiggvényében

A mérések soran azt tapasztaltam, hogy a szén nanocs6 mar nagyon kis
mennyiségben is jelentdsen csokkenti a folyasi mutatdszamot. Ez a hatas a hibridek
esetén is fennmaradt. Példaul 10 tdmeg% szénszélat tartalmazd kompozit esetén 29,8
g/10 perc értékrdl 18,5 g/10 perc értékre csokkent az MFI értéke 1 tomegszazalék CNT
hatasara. A kompozitok esetén, tehat csokken az MFI érteke, azaz a feldolgozas soran
az dmledék viszkozitdsa magasabb. Ez a megndvekedett viszkozitds a dmledéken beliil

a nyiras novekedését jelenti, ami javithatja a szén nanocsovek eloszlatasat a hibridek
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esetén, azonban a szalak toredezését is eldsegiti. Fontos megéllapitani, hogy az

eredmények alapjan minden jonnan eldallitott anyag froccsontésre alkalmas.

4.2. Szakitd,- és hajlitovizsgalatok

Az elkésziilt nano,- és hibridkompozitokat el6szor szakitovizsgalatnak vetettem ala.
Az eredményekbdl két fontos mechanikai jellemz6jét hataroztam meg az anyagoknak, a
htzoészilardsagot, €s a huzod rugalmassagi moduluszt. A szakitogorbék a kiilonbozo

kompozitok esetén a 12. abran lathatoak.
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12. abra: Szakitovizsgalat huzoerd-megnyiilas gorbéi a kiilonbozo kompozitok esetén

A gorbébdl latszik, hogy a szakadési nyulas értéke csokkent az erdsitbanyag tartalom
novekedésével minden kompozit esetén. Megallapithatd, hogy az anyag a CF és CNT

tartalom novelésével egyre ridegebben viselkedett.

Az anyagok fontos jellemzdje a huzdszilardsag értéke, melyet a szakitovizsgalat
eredményeképp sikeriilt meghatarozni minden anyag esetén. Az értékek 0sszefoglaladsa
a 13. 4bran lathato.

A huzoszilardsagi értékekbdl ismét kirajzolodik a hibrid hatas erds fellépése 0,5
tomeg% CNT tartalom esetén, azonban a huzoszilardsag értéke minden esetben
csokkent 1 tdmeg% szén nanocsO tartalom esetén. Ezek alapjan elmondhato, hogy a
szénnanocsO tartalom optimalis értéke 1 tomeg% alatt talalhatd. A 20 tomeg%

szénszalat tartalmazd probadarab esetén példaul a 153 MPa-os érték 166 MPa-ra
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novekedett 0,5 tomeg% nanoerdsitbanyag esetén, mig a CNT tartalom tovabb

novelésével az elért érték elkezdett visszaesni.
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13. dbra: PA6 matrixu mikro,- Nano,- és hibrid kompozitok huzoszilardsaga

A szakirodalmi kutatasok alapjan arra lehet ezekbdl az eredményekbdl kdvetkeztetni,
hogy a tul nagy mennyiségli nanorészecske mar nem oszlott el megfeleléen az
anyagban, igy aggregatumok képzodhettek, melyek mar a mechanikai tulajdonsagok
romlasahoz vezettek. Megallapithatd tovabba, hogy a szénszal tartalom novelésének
hatdsara a szilardsag jelentdsen nétt, a szén nanocsdvek jobban ki tudtdk fejteni
szilardsagnoveld hatasukat magasabb CF tartalom mellett. Ebbdl arra kovetkeztetek,
hogy a CNT jobban el tudott oszlani, vagyis nagyobb feliileten tudtak a matrixhoz
kapcsolodni. A hibrid kompozitok esetén a hibrid hatds jelentdsebb a 20 tomeg%
szénszalat tartalmazdé probatest esetén, melybdl arra kovetkeztetek, hogy a CNT

eloszlatottsaga itt jobb volt mint a 10 tomeg% CF esetén.

A huzoszilardsag mellett az anyagtudoméanyban fontos paramétere egy anyagnak a
huz6 rugalmassagi modulusza. A vizsgélat eredményeképp kapott értékeket a 14. dbran
mutatom be.

A nanokompozitok és 10 tdmeg% szénszalat tartalmazo hibridkompozitok esetén a
huz6 rugalmassagi modulusz értéke nem valtozott vagy kis mértékben csokkent. Ennek
oka mindkét esetben a matrix kristalyossaganak valtozasa, csokkenése lehet. 20 tomeg%
szénszal tartalom esetén megvaltozik ez a tendencia a mikrokompozit 8,67 GPa-0s
rugalmassagi moduluszahoz képest a 0,5 tomegszazalék CNT-t tartalmazo hibrid

kompozit esetén 9,13 GPa-ra novekszik ez az érték, jelen esetben is hatassal lehet a
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moduluszra a kristalyossag azonban a szénnanocsO hatdsa valik dominansabba. A
nanoméretli erdsitdanyag mennyiségének novelésével a hizd rugalmassagi modulusz

ismét csokkenni kezd.
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14. dbra: PA6 matrixu mikro,- Nano,- és hibrid kompozitok hiizé rugalmassagi modulusza

A hajlitovizsgalatokat a hatarhajlito-fesziiltség (probatest el nem szakadasa esetén)
illetve hajlitoszilardsag (amennyiben a probatest elszakad) és a hajlitdé rugalmassagi
modulusz értékek valtozasanak kimutatdsanak céljabol végeztem el. A hajlitoszilardsag

értekek valtozasat az erdsitdanyag tartalom fliggvényében a 15. abran szemléltetem.
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15. abra: PA6 matrixu mikro,- nano,- és hibrid kompozitok hajlitoszilardsaga

A hatarhajlito-fesziiltségi (és hajlitoszilardsagi) eredményeket latva kijelenthetjiik,
hogy a nanoméretli erdsitbanyag tartalom novelése kedvezObb eredményeket hozott

bizonyos mennyiségig. JO példa erre a 20 tomeg% szénszalat tartalmazd kompozit,
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aminek hajlitoszilardsagat csekély mennyiségli CNT megnovelte 256 MPa-rol 267
MPa-ra. Ismét lathatd, hogy szén nanocsd tulzott mértékben alkalmazasa rontja az
eredményeket, a hibrid hatas csokken, aggregatumok alakulhatnak Ki. A latottak alapjan
azt a kovetkeztetést vontam le, hogy a legjobb mechanikai tulajdonsdgokhoz sziikséges
szén nanocso tartalom valahol a 0 és 1 tdmeg% kozotti tartomanyban fekszik. A hajlito
rugalmassag modulusz értékeket a 16. dbran szemléltetem.
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16. dbra: PA6 matrixi mikro,- nano,- és hibrid kompozitok hajlito rugalmassdagi modulusza

A hajlitdé rugalmassdgi modulusz értékek esetén nem tudunk egyértelmi
kovetkeztetést levonni a szén nanocsdvek kompozitra gyakorolt kedvezd hatasat
illetéen. A 10 tomeg% szénszalat tartalmazé kompozit esetén az eddig kedvezdnek
bizonyuldo 0,5 tomegszazalék CNT adagolas esetén nem tudunk pozitiv valtozast
kimutatni. A 20 tdmeg% CF-et tartalmaz6 kompozit esetében a valtozast szintén nem
szignifikans, a nagy szordsérték miatt a hatds nem evidens. A moduluszérték
megvaltozasa a kristalyszerkezet megvaltozasabol eredhet, mint az mar a hazo

rugalmassagi modulusznal is lattuk.
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4.3. Toretfeliiletek vizsgalata pasztazo elektron mikroszkoppal

Az elszakitott probatestekbdl kisebb mintakat allitottam eld, melyeket aranyozas utdn
pasztazé elektronmikroszkoppal vizsgaltam vetettem az 0j anyagok morfologiajanak

rom

megismerése céljabol. A 17. dbran a nanokompozitok toretfeliiletérdl lathatunk képeket.

17. abra: PA6 matrixu szén nanocsével 1 tomeg%-ban erdsitett nanokompozitok toretfeliilete pasztizo

elektronmikroszkopos felvételen, aggregatum nyillal jelélve

A 17/A abran a CNT-vel er6sitett kompozit toretfelilletén egy aggregatum lathato
2500-szoros nagyitasban. A 17/B abran ugyanarr6l az aggregatumrol lathatunk képet,
50-szeres nagyitasban. A képen jol lathat6 az aggregatum helye, amibdl beigazolodik a
korabbi sejtésiink, hogy a t0lzott mennyiségli CNT esetén az anyag csdkkend
mechanikai tulajdonsagainak oka az anyagban megjelend szénnanocsé dasulasok. Ezek

az aggregatumok a feldolgozas soran nem bomlottak fel, vagy az alatt alakultak ki.

rom

A 18. dbran a szénszallal erdsitett mikrokompozitok toretfeliiletérdl készitett képeket

mutatom be.

18. abra: PA6 matrixu szénszallal 10 tomeg%-ban (A) és 20 tomeg%-ban (B) erdsitett mikrokompozitok toretfeliilete

pasztazo elektronmikroszkopos felvételen
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A toretfelillet  vizsgalatdval  informaciokat  kaphatunk a  szal-matrix
kapcsolatmindségérdl. A 18/A abran lathatd, amint a matrix kapcsolodik a szénszéalhoz,
amely kapcsolat a tonkremenetelt kovetden is fennmaradt, ez a j6 szal-matrix adhéziéra
utal.. A 18/B abran a nyillal jelolt helyeken a szénszal szakadasa lathat6, ami azt
mutatja, hogy a szalkihuzodasok mellett a szalszakadas is jellemz6 volt, tehat megfeleld

a kapcsolat a szal és matrix kozott.

rom

A 19. ¢és 20. abran a hibridkompozitok toretfeliiletérél készitett képeket

szemléltetem.

X988  SBrm

19. dbra: PA6 matrixu szénszallal 10 tomeg%-ban, szén nanocsével 0,5 tomegszazalékban (4) és 1 tomegszazalékban

(B) erdsitett hibridkompozitok toretfeliilete pasztazo elektronmikroszkopos felvételen

A 19/A abran szemrevételezhetd a kialakult aggregatum az anyagban, ami a CNT nem
megfeleld eloszlatottsagara utal. Ezzel szemben a 19/B abran nem lattam aggregatumot,
ami Osszhangban van azzal a korabbi sejtéssel, mely szerint a nagyobb mennyiségii
szénszal jobban segitette a szén nanocsovek diszpergalodasat a matrixban. A jol

eloszlatott szén nanocsovek figyelhetdek meg a 20. abran.

16, 866

20. abra: PA6 matrixu szénszallal 20 tomeg%-ban, szén nanocsével 1 tomegszazalékban (A) és 0,5 tomegszazalékban

(B) erdsitett hibridkompozitok toretfeliilete pasztazo elektronmikroszkopos felvételen
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A jobb diszperzi6 mellett a hibridkompozitok tulajdonsdganak javulasat
eredményezheti a hatarfeliileten megjelend nanorészecske. Ha a részecske affinitdst
mutat a mikroszalhoz akkor megjelenhet annak feliiletén és segitheti a terhelésatadast a

matrix €s szal kozott. Erre lathatunk példat az 20. dbran.

DSC vizsgalat

A kompozitok esetén a kristalyossag valtozasanak nyomonkdvetése érdekében az
ujonnan eldallitott anyagokat differencidlis pésztazd kalorimetrikus vizsgalatnak
vetettem ala. Az eljaras sordn a kiilonb6zé mennyiségli erdsitdanyagot tartalmazo
mintadarabokat adott hdmérsékletig fiitjiikk, majd onnan hiitjiik. A vizsgalatok sordn az
elsd futés adatait nem vettem figyelembe, ekkor az anyag termikus elééletét toroltem. A
vizsgédlat soran a kristadlyolvadasra forditott hobol meghatdroztam a kompozitok
kristalyossagat a 100%-ban kristalyos PA6 kristalyolvadasi héjének ismeretében. A
vizsgalat sordn a goOrbék alakjanak valtozasdbol egyéb kristalytani valtozasokra
kovetkeztettem. A 7. tabldzatban a mérés eredményeképp kapott kristalyos

részaranyokat mutatom be minden vizsgalt anyag esetén.

Anyag Kristalyos részarany
[%]
PAG 22,54
PA6/0,5CNT 22,08
PA6/1CNT 21,72
PA6 /10 CF 22,09
PAG6 / 20CF 21,04
PA6/0,5CNT /10 CF 22,19
PA6/1CNT /10 CF 21,83
PAG6/0,5CNT /20 CF 22,37
PA6/1CNT /20 CF 22,25

7. tablazat: PA6 matrixu mikro,- nano,- és hibrid kompozitok kristalyos részarany a DSC vizsgalat alapjan

A téablazatbol kivehetd, hogy a kristdlyos részarany nem valtozott szdmottevden
egyik kompozit esetén sem a tiszta PA6 probatesthez képest, azonban kis csokkenést
lathatunk az erdsitdanyag-tartalom novekedésével, ami magyarazat lehet a modulusz

értékek csokkenésére.

27



A szén nanocsOvel erdsitett nanokompozitok hiitési és fltési gorbéje a 21. abran

lathato.
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21. dbra: PAG mdtrixii szén nanocsével 0,5 tomegszazalékban és 1 tomegszazalékban erésitett nanokompozitok DSC
gorbéi

Nanokompozitok esetén a poliamidhoz képest mind az olvadds mind pedig a
kristalyosodashoz tartozo gorbe jelentés valtozast mutat. A kristalyolvadas soran
elmondhato, hogy a poliamid esetén jol felismerhetdek a gamma ¢és alfa modosulathoz
tartozd csucsok (utobbi a magasabb hdmérsékletii csucs). A szénnanocsd hatdsara a y
csucs eltlinik ami arra utal, hogy a CNT a stabilabb alfa moédosulat kialakuldsat segiti
eld. A csucsok kiszélesednek ami pedig arra utalhat, hogy a nanokompozitokban kisebb
kristalyok is megjelentek. A kristalyosodasi gorbék esetén a CNT hatasara a gorbek
laposabbak lettek valamint egy madasodik cstics kezdett megjelenni magasabb
hémérsékleten. Ez arra utal, hogy a kristdlyosodas magasabb homérsékleten megindul,
ezt a szénnanocsO segiti, tehat gocképzoként viselkedik a kompozitban. Ez a cslics
kozvetve utalhat a CNT tartalomra €s annak eloszlatottsagara mint azt mas kutatok
bemutattak [12].

A szénszallal erdsitett mikrokompozitok hiilési és flitési gorbéjét a 22. abran
mutatom be. Az abran megfigyelhetd, hogy a szénszal hatasara nem valtozott jelentésen
a kristalyolvadasi gorbe. A széltartalom novelés hatdsara a gamma csucs kis mértékben

novekedett, dominansabba valt, mikozben a kristalyos részaran csokkent.
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22. abra: PA6 matrixu szénszallal 10 és 20 tomegszazalékban erdsitett mikrokompozitok DSC gorbéi

A 23. ébran a 10 tomeg%-ban CF-fel erdsitett hibrid kompozitok hiilési és fiitési

gorbéjét szemléltetem.
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23. dbra: PA6 matrixii szénszallal 10 tomeg%-ban, szén nanocsével 0,5 és 1 tomegszdzalékban erésitett hibrid
kompozitok DSC gorbéi
A hibridkompozitok esetén azt tapasztaltam, hogy mind a kristalyolvadasi mind
pedig a kristdlyosodasi gorbék esetén a CNT hatdsa dominans, a gorbék jellegre a
nankompozitoknal tapasztaltakra hasonlitanak. A kristalyosodasi gorbeék esetén a
nagyobb CNT tartalom hatdsara novekedett a masodik csucs ami megegyezik az

irodalomban leirt eredményekkel.

A 20 tomeg%-ban szénszallal és 0,5 valamint 1 tomegszazalékban CNT-vel erdsitett

hibrid kompozitok DSC géppel végzett mérési eredményeit a 24. abran szemléltetem.
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24. dbra: PAG6 matrixii szénszdllal 20 témeg%-ban, szén nanocsével 0,5 és 1 témegszdzalékban erdsitett hibrid
kompozitok DSC gorbéi
A két kiilonb6z6 szaltartalmu hibrid esetén szamottevd kiillonbség nem felfedezhetd
fel a gorbék alakja kozott. A nagyobb szaltartalom esetén a megjelend vallak
dominansabb, maximuma magasabb homérsékleten van (PA 6 / 10 CF / 0,5 CNT -
206,15 °C, PA 6 / 20 CF / 0,5 CNT - 208,15 °C), tehat a DSC is kozvetetten a jobb

eloszlatast bizonyitja nagyobb szaltartalom esetén.
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5. OSSZEFOGLALAS/EREDMENYEK ERTEKELESE

Dolgozatom célja hibrid kompozitok létrehozasa volt. Az erdsitdanyagok tarsitasaval
magasabb szilardsagi értékekkel rendelkezé kompozitokat kivantam eldallitani. A
hibridizacié esetén a szalak hatasara javult az eloszlas, amely segiti a szilardsag
javitasan és a kristalyszerkezet megvaltoztatasan keresztiil. A novekvd szaltartalom
segitette az eloszlatdst ami aldtdmasztja a hibridek létrehozasanak létjogosultsagat,
vagyis hogy a két kiilonb6z0 nagysagrendbe esd erdsitbanyagok egymas
tulajdonsagjavitd hatasat erdsitik. A mechanikai tulajdonsdgok az erdsitdanyagok
hibridizacidjaval valoban javultak. Az eloszlatast bemutattam SEM segitségével is, a
képeken lathatéva valik a mechanikai tulajdonsagok javulasanak kristalyossagban és
anyagszerkezetben valé magyarazata. DSC vizsgalatok soran bemutattam, hogy
csokkent a kristalyossag mértéke az erdsitdanyag-tartalom novekedésével, lathatova valt
a szén nanocsé gocképzO hatasa, ami kisebb kristalyokat eredményezhetett, mely
példaul az anyag szivOssagat javithatja. A tapasztalatok alapjan érdemes lehet a
kompozitok esetén magasabb szaltartalom mellett is elvégezni a vizsgdlatokat, valamint
érdemes lehet az anyag viselkedését vizsgalni dinamikus igénybevétel esetén, esetleg

késobb ciklikus terhelésekre adott valaszat.
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